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der schwarze Farbstoff dieser Thiere mit dem Pigmentum 
nigrum der Wirbelthiere, sowie auch nlit dem sog. Melanin 
aus der Sepientinte. Leider ist auch die chemische Natur 
dieser dunkelen Farbstoffe, die leicht und in weit grofserer 
Menge zu haben sind, nur sehr ungenau ermittelt. 
Die MineraZbestandtheiZe des B o j a n  u s’schen Concrements 
sind obenan phosphorsaure Erden (Kalk und Bittererde, letz- 
tere auch in ziernlicher Menge) und 1,86 pC. CO*CaO. In 
der Asche trifft man dann noch den schon erwahnten an- 
sehnlichen Gehalt von Eisenoxyd. 
Ueber die Tolursaure ; 
von Dr. C. Kraut. 
- 
Bei der Beschreibung einiger aus dem Cuminol und dern 
Cymen dargestellten Verbindungen hdbe ich Gelegenheit ge- 
habt, anzudeuten, dafs die Toluylslure bei ihrem Durchgange 
durch den thierischen Organismus die Bildung einer krystal- 
linischen Saure veranlafst *). Ich erwahnte, dafs es mir 
nicht gelungen sei, den von H o fm a n n  **) unter diesen 
Urnstanden erhaltenen indifferenten Korper aufzufinden, allein 
der Mange1 an Material verhinderte mich damals an drr Un- 
tersuchung der Saure, und erst zu Anfang dieses Jahres, als 
ich durch die Gefalligkeit des Herrn Dr. K e m p e r  in Osna- 
briick in den Besitz einer grofseren Quantitat Toluylsaure 
gesetzt war, gelangte ich dahin, diesen Gegenstand wieder 
aufzunehmen. 
*) In meiner Dissertation, Gattingen 1854. 
**) Diese Anntllen LXXIV, 342. 
K r a a t , iiber die TolursiEtcre. 36 1 
Die Toluylsaure war in Dosen von mehreren Granimen 
zur Zeit genommen, ohne bemerkbare Wirkung aaf den Or- 
ganismus; sie ertheilte dem vorher schwach alkalischen 
Harn eine stark saure Reaction. Ich sattigte denselben mit 
Kochsalz und behandelte mit Aether, erhirlt jedoch nach dem 
Verdunsten des Aethers so unbedeutende Ruckstande , dafs 
ich diesen Wcg verliefs und zur weiteren Untersuchung die 
von L e h m a n n  *) zur Darstellung der Hippursaure ans 
Menschenharn angewandte Methode einschlug , also zum Sy- 
rup verdunstete, init Alkohol auszog, unter Zusatz von Oxal- 
saure wieder vrrdunstete und den Ruckstand mit alkoholhal- 
tigem Aether behandelte. So erhielt ich als Kiickstand nach 
dem Verduristen des Aethers eine krystallinische Siiure, gelb- 
lich gefsrht urid mit Oxalsiiure verunreinigt. Zur Reinignng 
kochte ich mit kohlerisaureui Kalk , krysfallisirte das aus den 
erkalteten Losungen ausgeschiederie Kalksalz melirere Male 
urn, und zersrtzte es schliefslich durch Erwarmen mit ver- 
diinnter Salzsaure bis zur Losung. Beim Erkalten kryslalli- 
sirte die neue Siiure - ich werde dieselbe Tolursaure nen- 
nen - und wurde dorch Umlrrystallisiren aus siedendem 
Wasser rein in farblosen Krystallblattchen erhalten. Die Lo- 
sung in Alkohol setzte beim freiwilligen Verdnnsten gut aus- 
gebildete Krystalle ab. Herr Stud. med. K e f e r s t e i n  hat 
mir uber dieselben Folgendes als Resultat seiner Messungen 
mitgetheilt. 
Die Tolursaure krystallisirt im rhombischen (zweigliederi- 
gen ,  R a m m e l s b e r g )  System. Die grofsten, etwas gelb- 
lichen, etwa 6mm langen Krystalle, die mir zu Gebote standen, 
waren tafelformig und zeigten die Combination 00 P .00 I! 00. PCO . 
(Fig. 4 der Tafel). Sie waren sammtlich rriit einern Do- 
menende aufgewachsen. Andere, etwas kleinere, wasserklare 
*) Physiol. Chemie, 2. Aufl., I, 183. 
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Krystalle stellten die Combination 0 P . o P . 00 f OD. (Fig. 5) 
dar und waren oft mit einer b parallelen Prismenflache auf- 
gewachsen (Fig. 6). Oft war auch nur die eine Seitenhalfte 
dieser Krystalle ausgebildet (Fig. 7). Die Flachen 0 P und 
oc, P o bei den wasserlrlaren Iirystallen waren meistens 
treppenarlig vertieft, die Flachen oi) f co bei den gelblichen 
oft mit aufgewachsenen kleinen Krystallblattchen bedeckt und 
die Flachen P 00 bei diesen meistens fein gestreift : Ver- 
haltnisse, welche die Genauigkeit der Messungen sehr beein- 
trachtigten. 
Winkel a : b = 126O 50' im Mittel aus 9 Beobachtungs- 
reihen; zwischen den Grenzen 1270 5' und 1260 29'. Bei 
Berucksichtigung der Beobachtungsreihen nach ihren Ge- 
wichten frndet sich als wahrscheinlichster Winkel 126'' 42'. 
Winkel b : b' = 1060 30' im Mittel aus 7 Beobachtunys- 
reihen; zwischen den Grenzen 106O 49' und 105O 48'. 
Wahrscheiniichster Winkel 106O 36'. (Die beiden Winkel 
a :  b und b : b' stehen in einer sehr einfachen Beziehung 
zu einander : ohne Frage aus Zufall entsprechen obige 
wahrscheinlichen Werthe dieser Beziehung genau.) 
Winkel a : d = 1140 59' im Mittel aus 6 Beobachtungen in 
einer Reihe; Grenzen zwischen 1i5O 4' und 114'' 55'. 
Winkel d : d' = 130° 2' im Mittel aus 3 Beobachtungs- 
reihen; Grengen 130" 20' bis 129O 52'. Wahrscheinlich- 
ster Winkel 1300 12'. Fur den Winkel a : d waren nicht 
Messungen yenug fur die Beurlheilung nach den1 Gewichte 
vorhanden , damit aber derselbe dem wahrscheinlichsten 
WinkeI d : d' entspreche, muQ man ihn auf 114O 54' ver- 
mindern. Mit den wahrscheinlichsten Winkeln findeli sich 
folgende Axenlangen : 
.J 
Hauptaxe : Makrodiagonale : Brachydiagonale : 
0,4641 : 1 : 0,7455 
0,6226 : 1,3415 : 1 
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und die Winkel der Grundpyramide werden : 
Makrodiagonale Polkante X = 121O 5' 
Brachydiagonale ,, Y = 137O 0' 
Mittelkante Z = 750 40'. 
Eine Spaltbarkeit ist nicht ausgesprochen, die Harte ist 
etwa dcr des Gypses gleich und die Krystalle zeigen Glas- 
oder Perlmut terglanz. 
Die Tolursaure ist in siedendem Alkohol in jedem Ver- 
haltnisse, jedoch aucli in kaltem leicht loslich ; siedendes 
Wasser nimmt eine g r o t e  Menge anf, von der beim Erkalten 
nur wenig gelost bleibt. Immerhin verlohnt es sich jedoch 
der Miihe, die wasserigen Mutterlaugen einzudampfen. Alko- 
holfreier Aether lost die Tolursaure nur schwierig und in 
geringer Menge. 
Die Saure ist vollkommen geruchlos, lost sich leicht in 
fixen Alkalien und in Ammoniak, beim Sieden zersetzt sie 
die kohlensauren Erden und hildet rnit ihnen lijsliche Salze. 
Sie schmilzt bei einer zwischen 160 und 1850 C. liegenden 
Temperatur, zersetzt sich bei starkerem Erhitzen, indem aro- 
rnatisch riechende Dampfe entwickelt werden. Mit Natronkalk 
erhitzt liefert sie Ammoniak. 
Die Analyse gab folgende Resultate : 
1. 0,3947 Saure gaben 0,8895 Kohlensaure und 0,207 Wasser; 
11. 0,2063 ,, ,? 0,4683 1) , 0,1405 ,, 
111. 0,2525 ,, ,, 0,133 Wasser. 
IV. 0,1455 Saure entwickelten beim Gliihen rriit Natronkalk 
Ammoniak, welches 3,76 Cubikcentimeter der vorgeleg- 
ten Schwefelsiiure (& Atom iui Liler) sattigte. 
Gefunden 
< 
Berechnet I. 11. 111. IV. - 
CZo 120 62,18 61,46 61,90 - - 
N 24 7,25 - 
HI1 1 1  5,70 5,82 5,95 5,80 - 
- - 7,23 
O6 48 24,87 
. 
193 100,oo. 
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Substanz I hinterliefs noch eine Spnr feuerfesten Riick- 
standes, bri 111 ging die Kohlensaure verloren. Die Tolur- 
saure verlor bei langerem Erhitzen auf 120 bis 1300 C. nicht 
an Gevvicht. Die angegebenc Formel wurde durch die Ana- 
lyse einiger Salze weiter begriindet. 
Calciunasalz. - Die Darstellung (lesselhen ist oben ange- 
geben. Es bildel fJis zmei Millirnetrr lange schmale, der 
Liinge nach starlr gestrcifte plattenformige Krystalle, die 
wahrschrinlich dern rhombischen Systerrie angehoren. Sie 
sind sehr weich und seideglanzend. Das Salz ist in heifsern 
Wasser leicht, in kalteni schwer loslich. 
I. 0,2906 Calciumsalz gaben 0,0531 Calciunisulfat ; 
11. 0,856 79 , 0,0967 Wasser bei 120O C.; 
111. 0,3975 ,, enhickelten mit Natronlralk gegliiht 
Animoniak, vv(s1chps 3,383 Cubikctwtinreter Schwefelsaure 
(1- Atom inr Liter) siittigle. 
Gefunden 
Berechnet I. 11. 111. 
Czo 120 50121 - - - 
€1'0 10 4,18 - - - 
Ca 20 8,36 8,41 - - 
N 14 5,86 - - 5,96 
Og 48 20,09 - - - 
3 HO 27 11,30 - 11,29 - 
239 1C10,OO. 
0,758 des getrockn&n Salzes : 0,172 Calciutncarbonat. 
Rerechnet Gefunden 
Ca 9,43 9,07. 
Baryumsah. - Es wurtle durch Kochen der l'olurskure 
niit Baryumcarbonal in niikroscopischen, wahrsctteirilich ihom- 
bischen Nadeln der Combination m P, CT) P 00 erhalten. In 
heifsern Wasser leicht loslich. Das Salz war iiber Schwefel- 
saure gdrncknet. 
0,1199 Baryoiiisulfal. 
0,3144 Hilryulnsalz gaben 0,0456 Wasser bei 120° C. und 
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Berechnet nach C2"HLnBaNOq, 5 HO Gefunden 
Ba 22,42 22,42 
580 14,73 14,50. 
Silbersala. - Coiicerilrirle Liisungen des C a l c i ~ i ~ i ~ d z e ~  
werden durch Silbernitt~it weifs gefallt; d e r  Niederschlap kist 
sich reichlich in sietlendtm Wasser, u n d  sclteidel sich beitn 
Erkalten in gut ausgebildeten Kryslallcn ah. Uas uher 
Schwefelsaure getrocknete Salz verlor bei  110" C. nichts a n  
Gewicht. 
0,371 Silbersalz gaben 0,133 Silber. 
Berechnet nach C2"N10AgAOB Gefunden 
Ag 36,OO 35,85. 
Das Natriumsalz der Tolursiiure krystallisirt aus Wasser 
in federigen Krystallnadeln, seine Losung wird durch Blei- 
zucker weirs, durch Eisenchlorid braungelb gcfallt ; das Eisen- 
salz schmilzt beim Erwarmen der Fliissigkeit theilweise zu 
einer harzigen Masse, es lost sich in Alkohol. 
Das Verhalten der Tolnrsaure gegen Salzsiiiirc ist. dem 
Verhalten der Hippursiiure durcliaus analog. Die Toiursiiure 
lost sich in lralt,er rauchender Salzsiiurn und krystallisirt 
unverandert , werin rnnn nach kiirzern Sieden erkaltcin Iiil'st. 
Sie wurde inehrere Stundcn rnit Salzsaure gekocht, uriter Rr- 
satz der verfluchtigteri SalzsBnre, dcr Ruckstand ziir Trocknc 
verdunstet u n d  rnit kaltein Wasser beharidc:ll. So blieb eine 
amorphe Substanz ungelijst, die als Toluylsaure erkannt, uiid 
in Silbersalz verwandeit wnrde; die Losung wurde init Am- 
nioniak gesattigt, wieder verdunstel imd mit Alkohol gefallt ; 
der Niederschlag zeigte die Eigenschaften des Glycocolls, er 
wurde mit Knpferoxyd gekocht und die entstandene Losung 
mit Alkohol gefiillt. 
Die Identitat, beider Zerselzungsproducte mit. der Toluyl- 
saure und dem Glycocoll wurdc durch folgende Kestimmun- 
gen festgestellt : 
1. 0,116 Kupferverbindung gaben 0,0095 Wasser bei 1400 C, 
und 0,0393 Kupferoxyd. 
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Berechnet nach C4H4CuNO" + HO Gefunden 
CuO 34,78 33,88 
HO 7,82 8,19. 
11. 0,1255 Silbersalz gahen 0,0575 Silber. 
Berechnet nach C'"H'Ag04 Gefunden 
Ag 44,46 45,81. 
Das erhaltene Silber war mattgelh und hinterliefs beim 
Behandeln mit Salpetersaure ziemlich vie1 Kohle; nimmt man 
an, dafs es dieselbe Zusammensetzung hatte, wie das Kohlen- 
silber, welches G e r h a r d t  *) und C a h o u r s  als Ruckstand 
des Silbersalzes der Cuminsaure erhielten, nlmlich CAg: so 
reducirt sich die gefundene Menge Silber auf 44,57 pC. Das 
aur Silberbestimmung benutzte Salz hatte bei 110" C. 11,62 pC. 
Wasser verloren (4HO = 12,90 pC.); ich habe mich spater 
vergeblich bemuht, aus reiner Toluylsaure ein wasserhaltiges 
Silbersala zu erhalten. 
Wie die vorstehend beschriebenen Versuche zeigen, vrr- 
halt sich die Toluylsaure irn thierischen Organisnius durchaus 
wie die Benzoesaure ; unkr  Austritt von Wasser assimilirt 
sie die Elemente des Glycocolls: 
~ 1 4 ~ 6 0 4  + C ~ A ~ N O ~  - 2 HO = C ~ * I I ~ N O ~  
Benzoesaure GIycocoll Hippursaure 
Toluylsaure Glycocoll Tolurslure. 
Das dritte Glied der Benzoesaurereihe , die Cuminsaure, 
verhllt sich abweichend ; sie passirt, wie H o  f m a n n gefunden 
hat und wie ich bestatigen kann, den Organismus ohne Ver- 
anderungen zu erleiden. Bei grofsen Gaben Toluylsiiure kann 
jedoch auch ein Thcil derselben unverandert im Harn wie- 
dererscheinen ; namentlich wenn die Saure im nuchternen 
Zustande genommen war, triibte sich der vollstandig frische 
Harn brim Vermischen mit Salzsaure und setzte Tolu ylsaore 
ab. Es durfte diese Beobachtung dafur sprechen, t i a k  die 
im frischen Harn gefundene Benzoesaure nicht unter allen 
Umstanden ein Zersetzungsproduct der Hippursiiure ist. 
c ~ f i ~  80 4 + C4H5N04 - 2 H 0  = C"H"M0fi 
") G e r h a r d t ,  traite de chim. organ. 111, 603. 
